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Abstract 



Catalysts for continuous manuf. of the title compd. from isoprene and HCI comprise solns. of >1 
complex CuXP(OR)3 [R = (un)substituted C1-18 alkyl or aryl; X = CI, Br, iodo] in org. solvents or 
in the appropriate phosphites. Thus, heating 19.3 g P(OEt)3 and 0.6 g CuCI at 130° under N 
gave a clear soln. of a title catalyst contg. 8% CuCI-complex. A mixt. of 15 kg isoprene and 23 g 
catalyst soln. was treated for 45 min at 10° with 6.25 m3 HCI(g) in a Ta circulation app. followed 
by continuous addn. at 4° of 6.9 m3/h HCI(g) and 23.2 g/h isoprene contg. 1 .5 g catalyst soln. per 
kg isoprene to give, after 17 h, 586.5 kg product comprising isoprene 5.4, 
3-chloro-3-methyl-1-butene (isoprenyl chloride) 47.9, prenyl chloride (I) 43.7, and 
2,4-dichloro-2-methylbutane 0.2%. After allowing to rest, the isomerized mixt. contained 80.9% I. 
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© Katalysator zur Herstellung von 1-Chlor-3-methyl-but-2-en. 



© Gegenstand der Erfindung ist ein Katalysator zur Herstellung von 1-Chlor-3-methyl-but-2-en aus Isopren und 
Chlorwasserstoff enthaltend einen oder mehrere Komplexe von Kupfer(l)-halogenid und Trialkyl- Oder Triaryl- 
phosphiten der allgemeinen Formel CuX»P(OR) 3 (I), wobei X die Bedeutung CI, Br oder J hat und R ein 
geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen oder ein Arylrest ist und wobei der Alky I- und 
Arylrest gegebenenfalls substituiert sein konnen. 
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Die Erfindung betrifft Stoffe, die als Reaktionskataiysatoren, Isomerisierungskatalysatoren und Stabilisa- 
toren bei der Herstellung von l-Chlor-3-methyl-but-2-en (Prenylchlorid) wirken sowie Verfahren zur Herstel- 
iung von Prenylchlorid unter Verwendung dieser Stoffe. 

1-Chlor-3-methyl-but-2-en (Prenylchlorid) wird durch Anlagerung von HCI an Isopren und anschlieBende 
5 Isomerisierung des hauptsachlich gebildeten 3-Chlor-3-methyl-but-1-en zu Prenylchlorid dargesteilt. 

In der DE-A 2538636 (CA 86: 189176) wird die Umsetzung von Isopren mit gasformigem HCI bei 
erhohtem Druck und Temperaturen > 10 °C und unter Verwendung von CuCl-Pulver als Katalysator 
beschrieben. Nachteilig ist, daB aufgrund des festen Katalysators nur eine diskontinuierliche Fahrweise 
moglich ist, die Durchfuhrung bei dem beschriebenen Druckniveau die Verwendung von aufwendigen 
10 Autoklaveneinrichtungen notwendig macht und sehr lange Reaktionszeiten von 6 bis 8 Stunden fur die 
Umsetzung benotigt werden. 

Die DE-A 2143095 (CA 77: 4859) betrifft ein Verfahren bei dem die Umsetzung von Isopren mit 
gasformigem HCI in Gegenwart von pulverformigem Kupfer oder CuCI bei sehr niederem Temperaturniveau 
von unter 0°C durchgefuhrt wird. Nachteilig ist hier die unwirtschaftlich niedere Reaktionstemperatur sowie 
75 die Notwendigkeit, den Katalysator vor der Gewinnung des erwunschten Endprodukts vollstandig zu 
entfernen, da andernfalls Prenylchlorid nur in einem sehr ungunstigen Gleichgewichtsverhaltnis von 12 : 88 
zu Isoprenylchlorid vorliegt. Eine kontinuierliche Fahrweise verbietet sich damit von selbst. 

Katalysatoren fur die Isomerisierung von 3-Chlor-3-methyl-but-1-en (Isoprenylchlorid) zu Prenylchlorid 
werden in der EP-A 132543 und der EP-A 132545 beschrieben. Mit dem Verfahren gemaB der EP-A 
20 132543 erfolgt die Isomerisierung in Gegenwart von gasformigem Chlorwasserstoff, elementarem Kupfer 
oder einem Cu(l)- bzw. Cu(ll)-Chlorid und einem quartaren Ammoniumsalz. Die EP-A 132545 beschreibt die 
Isomerisierung in Gegenwart von gasformigem Chlorwasserstoff, elementarem Kupfer oder einem Cu(l)- 
bzw. Cu(ll)-Chlorid und einem organischen Amin. 

Ein Nachteil der Isomerisierung mit elementarem Kupfer oder Cu(l)- bzw. Cu(ll)-Chlorid ist, daB diese 
25 Stoffe im Ausgangs- und Endprodukt praktisch unloslich sind. Deshalb mussen fur eine ausreichende 
Wirksamkeit groGe Mengen eingesetzt werden und der Katalysator nach der Umsetzung zusatzlich noch 
abfiltriert werden. Bei kontinuierlicher Fahrweise ist die Feststoffdosierung technisch problematisch. 

Aus einer Reihe von Publikationen sind auch kontinuierliche Verfahren zur Herstellung von Prenylchlorid 
bekannt. Die CS-A 124000 (CA 69:43403) beschreibt die kontinuierliche Herstellung von Prenylchlorid durch 
30 Umsetzung von Isopren mit Chlorwasserstoff bei tiefen Temperaturen in einer Absorptionskolonne und 
anschlieBender Trennung des Isomerengemisches in zwei Destillationskolonnen. Dazu wird am Kopf der 
Kolonne frisches und ruckgewonnenes Isopren, riickgewonnenes Isomer sowie Sumpfprodukt aus der 
ersten Destination kontinuierlich dosiert und am Boden gleichzeitig Chlorwasserstoff eingeleitet. Wegen der 
groBen Mengen zu recycelnder Isomere bzw. Edukte ist dieses Verfahren wirtschaftlich sehr ungunstig. 
35 In der FR-A 1548516 (CA 71: 112390) wird in Beispiel 2 eine kontinuierliche Fahrweise beschrieben, bei 

der Isopren mit einem Gemisch aus Salzsaure und Schwefelsaure umgesetzt wird und das so erhaltene 
Prenylchlorid kontinuierlich abdestilliert wird. Nachteilig ist hierbei der zusatzliche Aufwand durch Mischen 
von konz. Salzsaure und konz. Schwefelsaure, die Phasentrennung und das Entsorgen der waBrigen Phase 
(verdunnte Schwefelsaure). 

40 Gegenstand der US-A 4036899 ist ein ProzeB, bei dem Isopren mit waBriger HCI in Gegenwart von 
Alkali- bzw. Erdalkalimetallchloriden umgesetzt wird und das Endprodukt aus der organischen Phase durch 
Destination entfernt wird. Nachteilig ist hierbei, daB keine echte kontinuierliche Fahrweise resultiert, da die 
waBrige Phase jeweiis nach deren Abtrennung verworfen wird. 

In der JP-A 50-160206 (CA 84: 135093) wird in eine Mischung aus Isopren und Isoprenylchlorid 

45 Chlorwasserstoff eingeleitet und Isopren zu Isoprenylchlorid umgesetzt. Dieses wird mit Chlorwasserstoff 
oder Salzsaure zu Prenylchlorid isomerisiert. Die isomerisierte Mischung wird schichtengetrennt und die 
Salzsaurelosung wieder in der Isomerisierungsstufe eingesetzt. Aus der organischen Phase wird nichtumge- 
setztes Isopren und nichtisomerisiertes Isoprenylchlorid abgetrennt und wieder in die erste Stufe zuruckge- 
fuhrt. Mit dieser Verfahrensweise ist zwar eine kontinuierliche Fahrweise moglich, jedoch ist aufgrund der 

so Verwendung von waBriger Salzsaure ein aufwendiger Verfahrensschritt zur Schichtentrennung unumgang- 
lich. Nachteilig ist auf jeden Fall die groBe Gefahr, daB durch Bildung von Lewissaure sehr heftige 
Polymerisationsreaktionen ausgelost werden konnen. 

Als Stabilisatoren fur Prenylchlorid sind im Stand der Technik N,N-Diarylamine (CA 95: 203290) und t- 
Alkylamine, Amide und Thioharnstoffe (CA 116: 6147) beschrieben. Kupferhalogenid-Trialkylphosphite sind 

55 in Ziegler F. E., J. Org. Chem. 44, 1979, 3428-3430 als Katalysatoren fur die Allylierung von Ketendithioace- 
talen und in Axelrad G., J. Org. Chem. 46, 1981, 5200-5204 als Agentien fur die Herstellung von 
Vinylphosphonaten beschrieben. 
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Aufgabe der Erfindung war es, Katalysatoren fOr die Herstellung von Prenylchlorid zur VerfQgung zu 
stellen, mit denen auch die technisch bevorzugte kontinuierliche Darstellung von Prenylchlorid aus Isopren 
moglich ist. Mit den aus dem Stand der Technik bekannten festen CuCI-Katalysatoren ist dies nicht 
moglich, da eine laufende Dosierung und Abtrennung des festen CuCI nur unter erheblichem Aufwand zu 

5 realisieren ist. Weiterhin sollte die Verfahrenssicherheit, welche in den Verfahren des Stands der Technik 
nicht berucksichtigt wurde, sichergestellt werden. Bei der Umsetzung von Isopren mit Chlorwasserstoff zu 
Prenylchlorid reichen namlich schon sehr geringe Spuren einer Lewissaure wie Eisen(lll)chlorid aus, um die 
spontane Zersetzung von Prenylchlorid zu bewirken und auBerst heftige Polymerisationsreaktionen zu 
initiieren. Mit den bisherigen Verfahren war selbst in Emailanlagen ein hohes Sicherheitsrisiko gegeben, da 

10 durch Beschadigung durchaus Eisen(lll)chlorid frei werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Katalysator zur Herstellung von 1-Chlor-3-methyl-but-2-en aus Isopren 
und Chlorwasserstoff enthaltend einen oder mehrere Komplexe von Kupfer(l)-halogenid und Trialkyl- oder 
Triarylphosphiten der allgemeinen Formel CuX» P(OR>3 (I), wobei X die Bedeutung CI, Br oder J hat und R 
ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen oder ein Arylrest ist und wobei der 

75 Alkyl- und Arylrest gegebenenfalls substituiert sein konnen. 

Bevorzugte Komplexe der allgemeinen Formel (I) sind solche, in denen X = CI, Br oder J, und R = 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, iso-Amyl, Benzyl oder Phenyl. 

Die Herstellung der Kupferhalogenid- Trialkyl(aryl)phosphit-Komplexe ist beschrieben in "Gmelin Cu [B] 
Lieferung 1, Seite 251, 365, 414. Man gibt beispielsweise CuCI-Pulver in ein Trialkyl(aryl)phosphit und 

20 erwarmt, wobei sich das Pulver unter Entfarbung lost. Falls ein UberschuB an Trialkyl(aryl)phosphit 
verwendet wird, wird eine Losung des Cu-Komplexes im entsprechenden Trialkyl(aryl)phosphit erhalten. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform bestehen die erfindungsgemaBen Katalysatoren aus Losungen 
der Komplexe der allgemeinen Formel (I). Geeignete Losungsmittel sind inerte organische Losungsmittel 
wie Ether, beispielsweise Diethylether oder Kohlenwasserstoffe wie Petrolether oder Hexan, Halogenkohlen- 

25 wasserstoffe, beispielsweise Chloroform oder Ethylbromid, oder aromatische Losungsmittel wie Toluol. 
Vorzugsweise werden Losungen der Kupferhalogenid-Trialkylphosphit- oder -Triarylphosphit-Komplexe im 
entsprechenden Trialkylphosphit bzw. im entsprechenden Triarylphosphit eingesetzt. Uberraschenderweise 
wurde namlich festgestellt, daB die als Losungsmittel eingesetzten Trialkyl- bzw. Triarylphosphite Prenyl- 
chlorid bei der Herstellung und der Lagerung stabilisieren. Aus okonomischen Grunden ist als Katalysator 

30 die Losung von CuCI*P(OEt)3 in Triethylphosphit besonders bevorzugt. 

Die Konzentration der Losung ist kein limitierender Faktor. Ublicherweise wird die Konzentration so 
eingestellt, daB die fur die Katalyse erforderliche Komplexmenge vorliegt. Bei der Verwendung von Trialkyl- 
bzw. Triarylphosphit als Losungsmittel wird die Konzentration so eingestellt, daB sowohl der Katalysator als 
auch das stabilisierend wirkende Losungsmittel in den gewunschten Mengen vorliegen. 

35 Der erfindungsgemaBe Katalysator CuX*P(OR>3 wird vorzugsweise in einem Molverhaltnis von 0.02 bis 
2.0 mMol pro Mol Isopren, besonders bevorzugt in einem Molverhaltnis von 0.1 bis 1.5 mMol pro Mol 
Isopren, eingesetzt. Das angegebene Molverhaltnis von 0.02 mMol Katalysator pro Mol Isopren ist die 
Mindestmenge, mit der noch eine vernunftige lomerisierungsgeschwindigkeit resultiert. Prinzipiell gibt es 
nach oben hin keine Grenze, wobei aus wirtschaftlichen Grunden eine moglichst geringe Menge, wie im 

40 Rahmen der obengenannten Bereiche, angestrebt wird. Falls eine sehr hohe Isomerisierungsgeschwindig- 
keit angestrebt wird, sind die obengenannten Maximalwerte von 1.5 mMol bzw. 2.0 mMol Katalysator pro 
Mol Isopren empfehlenswert. 

Werden als Katalysator Losungen von CuX»P(OR>3 in P(OR>3 eingesetzt, wird die Menge von Trialkyl- 
(aryl)phosphit P(OR>3 in Abhangigkeit von der gewunschten stabilisierenden Wirkung gewahlt werden. 

45 Hervorragend wirksam sind schon Mengen von 0.03 mMol P(OR>3 ( = 0.003 Mol%) pro Mol Isopren. 
GroBere Mengen sind problemlos moglich. Oblicherweise werden 0.002 bis 0.1 Mol%, bezogen auf Isopren, 
eingesetzt. Bei der Anwesenheit von relativ groBen Eisenmengen kann gegebenenfalls mit noch hoheren 
Konzentrationen gearbeitet werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zur Herstellung von 1 -Chlor-3-methyl-but-2-en 

50 (Prenylchlorid) unter Verwendung der erfindungsgemaBen Katalysatoren. Die Herstellung kann sowohl in 
diskontinuierlicher als auch kontinuierlicher Verfahrensweise durch Umsetzung von Isopren mit gasfSrmi- 
gem Chlorwasserstoff erfolgen. Dazu wird Isopren in leichtem OberschuB oder in aquimolarem Verhaltnis zu 
Chlorwasserstoff eingesetzt. Ein HCI-UberschuB ist zu vermeiden, da sonst der Anteil an unerwOnschtem 
Dichlormethylbutan ansteigt. Bei zu geringen Mengen Chlorwasserstoff sinkt der Isoprenumsatz. Vorzugs- 

55 weise betragt das Molverhaltnis von HCI zu Isopren von 0.95 : 1 bis 1 : 1. 

Die Additionsreaktion von Chlorwasserstoff an Isopren kann bei Temperaturen von -30 • C bis + 30 * C 
durchgefuhrt werden. Als geeignetes Temperaturniveau, bei dem die Isoprenverluste niedrig, die Reaktions- 
geschwindigkeit aber ausreichend hoch ist, haben sich Temperaturen um 0 • C, vorzugsweise von -5 * C bis 

3 



BNSDOCID: <EP 0679438A1 J_> 



EP 0 679 438 A1 



+ 5 Q C bewahrt. Die Reaktion kann bei Normaldruck Oder Uberdruck bis zu 5 bar durchgefuhrt werden. 

Nach der Umsetzung wird der Ansatz erwarmt, zweckmaBigerweise auf Raumtemperatur, vorzugsweise 
auf ein Temperaturniveau von 10 °C bis 30 °C. Das gebildete Produktgemisch Isoprenylchlorid/Prenylchlorid 
kann zur Isomerisierung von Isoprenylchlorid zu Prenylchlorid bei dieser Temperatur, bis zur Einstellung 

5 des Gleichgewichts, vorzugsweise 0.5 bis 10 Tage, gelagert werden, wobei anschlieBend der Prenylchlorid- 
Anteil durch Destination isoliert wird. Alternativ dazu kann der Prenylchlorid-Anteil unmittelbar anschlieBend 
an die Umsetzung destillattv entfernt werden. 

Bei der diskontinuieriichen Verfahrensweise wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Katalysator 
zusammen mit dem Isopren vorgetegt, der Ansatz gegebenenfalls abgekuhlt und anschlieBend unter 

10 Ruhren, gegebenenfalls Kuhlen, Chlorwasserstoffgas in den Ansatz eingeleitet. Prinzipieli ist auch eine 
Verfahrensvariante mogiich, bei der nur der Katalysator vorgelegt wird und Isopren sowie Chlorwasserstoff 
dosiert werden. Bei dieser Verfahrensweise ist allerdings mit starkerer Nebenproduktbildung zu rechnen. 
Nach AbschluB der HCJ-Einleitung wird der Ansatz erwarmt und das Produkt zur Isomerisierung von 
Isoprenylchlorid zu Prenylchlorid gelagert. Das Produktgemisch kann gegebenenfalls ohne vorhergehende 

15 Lagerung Oder nach Lagerung destillativ gereinigt werden. Im Regelfall kann das Produkt nach Lagerung 
ohne weitere Destination fiir die meisten Umsetzungen weiterverwendet werden. 

Die bevorzugte Verfahrensweise zur Darstellung von Prenylchlorid aus Isopren und Chlorwasserstoff, 
unter Verwendung des erfindungsgemaBen Katalysators, ist die kontinuierliche Fahrweise. Dazu kann in 
einen mit Kreislaufpumpe betriebenen und gekuhlten Reaktionskreislauf kontinuierlich eine Iso- 

20 pren/Katalysatormischung Oder Isopren und Katalysator getrennt sowie gasformiger Chlorwasserstoff dosiert 
werden und gleichzeitig Produktgemisch abgenommen werden. Beim Start der kontinuierlichen Fahrweise 
ist es besonders gunstig, die Anlage mit Reaktionsgemisch als Vorlage zu befullen. Es kann dabei Isopren 
oder Katalysator(losung) getrennt in die Apparatur gegeben werden, vorzugsweise wird der Katalysator oder 
die Katalysatorlosung zusammen mit Isopren in die Apparatur gegeben und dann lediglich HCI dosiert, bis 

25 der gewunschte Umsatz erreicht wird. Ab diesem Zeitpunkt wird dann kontinuierlich Isopren mit Katalysator 
und HCI dosiert und kontinuierlich Produkt entnommen. 

Die kontinuierlich abfliefiende P rod uktmisc hung kann dann ebenfalls, zur Verschiebung oder bis zur 
Vollendung der Gleichgewichtseinstellung (Prenylchlorid/lsoprenylchlorid = 85/15), gelagert werden und 
dann destilliert werden. Es ist aber auch mogiich, ohne Lagerung, gleich anschlieBend zur Umsetzung, 

30 kontinuierlich zu destillieren und das uber den Kopf der Destillationskolonne abdestillierte Iso- 
pren/lsoprenylchlorid-Gemisch wieder der Reaktion zuzufuhren, wobei das Isopren mit HCI reagieren und 
das Isoprenylchlorid zu Prenylchlorid isomerisieren kann. Das Sumpfprodukt der Destillationskolonne kann 
dann gegebenenfalls einer weiteren kontinuierlichen Destination zugefuhrt werden, wobei die Abtrennung 
von Hochsiedern erfolgt und ein Prenylchlorid von hoher Reinheit erhalten wird (Destination bei 50 °C, 120 

35 mbar: 94.1 % Prenylchlorid, 1.8 % Isoprenylchlorid, 0.2 % Isopren). 

Das so zugangliche 1-Chlor-3-methyl-but-2-en ist ein wertvolles Zwischenprodukt zur Herstellung von 
Vitaminen und Duftstoffen. Damit zugangliche Duftstoffe sind beispielsweise Prenylacetat, Prenylbenzoat, 
Prenylsalicylat, Nerolialdehyd (2,5-Dimethyl-2-vinyl-4-hexanal), Citrowanil (2,5-Dimethyl-2-vinyl-4-hexenni- 
tril), Silwanol (2-Ethyl-2-prenyl-3-hexenol) oder Amarocit (1 ,1-Dimethoxy-2,2-dimethyl-3-phenylpropan). 

40 Mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem der allgemeinen Formel CuX* P(OR)3 stehen erstmals 
Substanzen zur Verfugung, welche sowohl die Anlagerung von Chlorwasserstoff an Isopren, als auch die 
Umlagerung des zunachst entstehenden 3-Chlor-3-methyl-but-1-en (Isoprenylchlorid) zu 1-Chlor-3-methyl- 
but-2-en (Prenylchlorid) katalysieren und auBerdem in idealer Weise fur eine kontinuierliche Produktion 
geeignet sind, da sie sowohl im Edukt als auch im Produkt loslich sind und schon in geringsten Mengen 

45 wirken. Mit den Losungen von CuX»P(OR)3 in den entsprechenden Phosphiten P(OR) 3 stehen daruberhin- 
aus Katalysatoren zur Verfugung, welche die Zersetzung und spontane Polymerisation von Prenylchlorid 
wahrend der Herstellung verhindern und obendrein noch stabilisierend bei der Lagerung von Prenylchlorid 
wirken. Ein weiterer Vorteil der obengenannten Losungen besteht darin, daB je nach Konzentration der 
Losung, die benotigte Stabilisatorstarke fein eingestellt werden kann. 
so Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung. 



55 
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Beispiel 1 bis 6: Herstellung der Katalysatoren 
Beispiel 1: 

5 CuCI-P(OEt) 3 -Komplex in P(OEt) 3 gelost 

19.3 g (0.116 Mol) Triethylphosphit und 0.6 g (0.006 Mol) CuCI wurden in einem Kolben unter Stickstoff 
auf 130 a C erhitzt, bis eine klare, farblose Losung entstanden ist. Die Losung enthielt 8 Gew% CuCI- 
Komplex. 

10 

Beispiel 2: 

CuCI-P(OEt) 3 -Komplex in P(OEt) 3 gelost 

75 8.66 g (0.052 Mol) Triethylphosphit und 1.34 g (0.0135 Mol) CuCI wurden in einem Kolben unter 

Stickstoff auf 150°C erhitzt, bis eine klare, farblose Losung entstanden ist. Die Losung enthielt 35.9 Gew% 
CuCI-Komplex. 

Beispiel 3: 

20 

CuCI-P(OBu) 3 -Komplex in P(OBu) 3 gelost 

29.03 g (0.116 Mol) Tributylphosphit und 0.6 g (0.006 Mol) CuCI wurden in einem Kolben unter 
Stickstoff auf 175°C erhitzt, bis eine klare, farblose Losung entstanden ist. Die Losung enthielt 7.1 Gew% 
25 CuCI-Komplex. 

Beispiel 4: 

CuCI-P(OPh) 3 -Komplex in P(OPh) 3 gelost 

30 

35.99 g (0.116 Mol) Triphenylphosphit und 0.6 g (0.006 Mol) CuCI wurden in einem Kolben unter 
Stickstoff auf 175°C erhitzt, bis eine klare, farblose Losung entstanden ist. Die Losung enthielt 6.5 Gew% 
CuCI-Komplex. 

35 Beispiel 5: 

CuBr-P(OEt) 3 -Komplex in P(OEt) 3 gelost 

19.3 g (0.116 Mol) Triethylphosphit und 0.86 g (0.006 Mol) CuBr wurden in einem Kolben unter 
40 Stickstoff auf 130 °C erhitzt, bis eine klare, farblose Losung entstanden ist. Die Losung enthielt 9.2 Gew% 
CuBr-Komplex. 

Beispiel 6: 

45 CuJ-P(OEt) 3 -Kompiex in P(OEt) 3 gelost 

19.3 g (0.116 Mol) Triethylphosphit und 1.14 g (0.006 Mol) CuJ wurden in einem Kolben unter Stickstoff 
auf 130'C erhitzt, bis eine klare, farblose Losung entstanden ist. Die Losung enthielt 9.5 Gew% CuJ- 
Komplex. 

50 

Beispiel 7 bis 13: 

Diskontinuierliche Herstellung von Prenylchlorid 
55 Beispiel 7: 

In einem 500 ml-Dreihalskolben mit Thermometer, Gaseinleitfritte und RuckfluBkuhler wurden 146 g 
(2.14 Mol) Isopren und 0.22 g Katalysatorlosung (17.6 mg = 0.07 mMol Komplex) aus Beispiel 1 gegeben. 
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Nach dem AbkOhlen auf 0*C wurde in ca. 90 Minuten HCI-Gas eingeleitet, bis es zum Schaumen kam, 
bedingt durch unvollstandige HCI-Addition. Danach wurde auf Raumtemperatur erwarmt. Es wurde 217.0 g 
Produkt erhalten. Das Produkt wurde stehengelassen und die Umiagerung von Isoprenylchlorid zu Prenyl- 
chlorid gaschromatographisch verfolgt. Nach 10 Tagen wurde das Gleichgewicht erreicht (20 % Isoprenyl- 
5 chlorid, 80 % Prenylchlorid). 

Beispiel 8: 

Es wurde analog Beispiel 7 vorgegangen, mit dem Unterschied, daG nur 0.02 g Katalysatorlosung (1.76 
10 mg = 0.007 mMol Komplex) aus Beispiel 1 eingesetzt wurden. Im Vergleich zu Beispiel 7 wurde die 
Einleitgeschwindigkeit des Chlorwasserstoffs reduziert, so daG die Einleitdauer 3 Stunden betrug. 
Es wurde 208 g Produkt erhalten. 

Nach der Umsetzung war die Zusammensetzung nach GC-Analyse: 29.2 % Prenylchlorid, 63.7 % Isopre- 
nylchlorid. 

75 Nach 9 Tagen Lagerung war die Zusammensetzung nach GC-Analyse: 64.2 % Prenylchlorid, 27.2 % 
Isoprenylchlorid. 

Beispiel 9: 

20 Es wurde analog Beispiel 7 vorgegangen, mit dem Unterschied, daG 0.22 g Katalysatorlosung (79.0 mg 
= 0.33 mMol Komplex) aus Beispiel 2 eingesetzt wurden. Die Ausbeute betrug 219 g. 

Nach der Umsetzung war die Zusammensetzung nach GC-Analyse: 35.9 % Prenylchlorid, 56.2 % Isopre- 
nylchlorid. 

Nach 2 Tagen Lagerung war die Zusammensetzung nach GC-Analyse: 80.9 % Prenylchlorid, 12.8 % 
25 Isoprenylchlorid. 

Beispiel 10: 

Es wurde analog Beispiel 7 vorgegangen, mit dem Unterschied, daG 0.33 g Katalysatorlosung (23.4 mg 
30 = 0.07 mMol Komplex) aus Beispiel 3 eingesetzt wurden und die Einleitdauer von Chlorwasserstoff 50 
Minuten betrug. Die Ausbeute betrug 217 g. 

Nach der Umsetzung war die Zusammensetzung nach GC-Analyse: 44.0 % Prenylchlorid, 48.5 % Isopre- 
nylchlorid. 

Nach 4 Tagen Lagerung war die Zusammensetzung nach GC-Analyse: 70.5 % Prenylchlorid, 22.0 % 
35 Isoprenylchlorid. 

Beispiel 1 1 : 

Es wurde analog Beispiel 7 vorgegangen, mit dem Unterschied, daG 0.40 g Katalysatorlosung (26 mg 
40 = 0.07 mMol Komplex) aus Beispiel 4 eingesetzt wurden und die Einleitdauer von Chlorwasserstoff 95 
Minuten betrug. Die Ausbeute betrug 217 g. 

Nach der Umsetzung war die Zusammensetzung nach GC-Analyse: 53.5 % Prenylchlorid, 40.1 % Isopre- 
nylchlorid. 

Nach 5 Tagen Lagerung war die Zusammensetzung nach GC-Analyse: 75.7 % Prenylchlorid, 12.9 % 
45 Isoprenylchlorid. 

Beispiel 12: 

Es wurde analog Beispiel 7 vorgegangen, mit dem Unterschied, daG 0.22 g Katalysatorlosung (20.24mg 
so = 0.07 mMol Komplex) aus Beispiel 5 eingesetzt wurden. Die Ausbeute betrug 219 g. 

Nach der Umsetzung war die Zusammensetzung nach GC-Analyse: 61.8 % Prenylchlorid, 31.2 % Isopre- 
nylchlorid. 

Nach 7 Tagen Lagerung war die Zusammensetzung nach GC-Analyse: 76.4 % Prenylchlorid, 13.8 % 
Isoprenylchlorid. 
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Beispiel 13: 

Es wurde analog Beispiel 7 vorgegangen, mit dem Unterschied, daB 0.23 g Katalysatorlosung (21.85 
mg = 0.07 mMol Komplex) aus Beispiel 6 eingesetzt warden und die Einleitdauer von Chlorwasserstoff 60 
5 Minuten betrug. Die Ausbeute betrug 216 g. 

Nach der Umsetzung war die Zusammensetzung nach GC-Analyse: 65.5 % Prenylchlorid, 26.1 % Isopre- 
nylchlorid. 

Nach 4 Tagen Lagerung war die Zusammensetzung nach GC-Analyse: 73.2 % Prenylchlorid, 12.8 % 
Isoprenylchlorid. 

10 

Beispiel 14 und 15: 

Kontinuierliche Herstellung von Prenylchlorid: 
75 Beispiel 14: 

Eine Tantal-Kreislaufapparatur mit Kreislaufpumpe und Kuhler (Solekuhlung mit -20 °C) wurde mit 15 kg 
Isopren und 23 g Katalysatorlosung (0.03 mMol Komplex pro Mol Isopren) von Beispiel 1 befullt. Nach 
Abkuhlen auf 10 °C wurden uber 45 Minuten 6.25 m 3 /h HCI eingeleitet. Diese Startfullung enthielt nach GC 

20 4.8 % Isopren und 92.0 % Isoprenylchlorid und Prenylchlorid und 0.1 % Dichlormethylbutan. Danach 
wurden bei 4°C kontinuierlich 23.2 kg/h Isopren zugegeben, wobei der Isoprendosierung 1.5 g Katalysator- 
losung (0.03 mMol Komplex pro Mol Isopren) aus Beispiel 1 pro kg Isopren zugemischt waren, sowie 6.9 
m 3 /h HCI kontinuierlich eingeleitet und das Produkt kontinuierlich entnommen. Nach 17 Stunden wurden 
586.5 kg Produkt erhalten. Die gaschromatische Untersuchung des Produkts ergab folgende Zusammenset- 

25 zung: 5.4 % Isopren, 47.9 % Isoprenylchlorid und 43.7 % Prenylchlorid sowie 0.2 % 2,4-Dichlor-2- 
methylbutan. Nach Lagerung betrug der Prenylchlorid-Anteil 80.9 %. 

Beispiel 15: 

30 Es wurde analog Beispiel 14 vorgegangen, mit dem Unterschied, daB anstelle von 6.9 m 3 /h HCI 7.4 
m 3 /h HCI eingeleitet wurden. Die Produktzusammensetzung war wie folgt: 2.0 % Isopren, 47.1 % Isoprenyl- 
chlorid und 47.7 % Prenylchlorid sowie 0.3 % 2,4-Dichlor-2-methylbutan. 

Vergleichsbeispiel 1: 

35 

Es wurde analog Beispiel 7 vorgegangen, jedoch wurde kein Katalysator eingesetzt. Da die HCI- 
Aufnahmegeschwindigkeit standig abnahm, mufite kontinuierlich die Einleitgeschwindigkeit reduziert wer- 
den. Die Einleitdauer betrug 3 Stunden und es wurden 217.5 g Produkt erhalten. 
Nach der Umsetzung war die Zusammensetzung nach GC-Analyse: 
40 45.3 % Prenylchlorid, 44.2 % Isoprenylchlorid. 

Nach 10 Tagen Lagerung war die Zusammensetzung nach GC-Analyse: 
58.6 % Prenylchlorid, 32.4 % Isoprenylchlorid. 

Nach 24 Tagen Lagerung war die Zusammensetzung nach GC-Analyse: 
70.4 % Prenylchlorid, 19.1 % Isoprenylchlorid. 

45 

Vergleichsbeispiel 2: 

In einem 500 ml-Dreihalskolben mit Thermometer, Gaseinleitungsfritte und RuckfluBkuhler wurden 146 
g (2.14 Mol) Isopren und 0.53 g Cu(l)-Chlorid-Pulver gegeben. Nach Abkuhlen auf 0°C wurden in ca. 90 
so Minuten 74 g HCI-Gas eingeleitet. Danach wurde auf Raumtemperatur erwarmt, ohne den Katalysator 
abzufiltrieren. Erhalten wurde ein Produkt, das nach 3 Tagen eine Zusammensetzung von 5.4 % Isopren, 
76.6 % Prenylchlorid und 16.3 % Isoprenylchlorid aufwies. Vor der Verwendung muBte der Katalysator 
abfiltriert werden. Bei der Zugabe der ersten Tropfen einer 5 %-igen FeCb-Losung in Ether kam es zu 
einer heftigen Reaktion. 

55 
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Testung der Aktivitat der Katalysatoren bei HCl-Addition, Isomerisierung und Stabilisierung: 
Katalysatoraktivitat (Addition): 

5 Zur Bestimmung der Katalysatoraktivitat bezuglich der HCl-Addition wurden konstant 2.66 l/min HCI 

uber eine Fritte in eine Losung aus 146 g (2.14 Mol) Isopren und der in Tabelle 1 angegebenen 
Katalysatormenge bei O'C eingeleitet. Es wurde jeweils die Zeitspanne bestimmt, bis es zum Schaumen 
kam, da nicht mehr die Gesamtmenge HCI aufgenommen wurde. Die Geschwindigkeitsfaktoren beziehen 
sich jeweils auf den ohne Katalysator erhaltenen Wert. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 1 

w zusammengefaBt. 

Tabelle 1 



Katalysator [Beispiel] 


Menge 1 [mMol] 


Zeit [s] 


Geschwindigkeitsfaktor 


ohne Katalysator 




15 


1.0 


CuCI-P(OEt) 3 [1] 


0.15 


105 


7.0 


CuCI-P(OEt) 3 [1] 


0.03 


90 


6.0 


CuCI-P(OBu) 3 [3] 


0.03 


65 


4.3 


CuCI-P(OPh) 3 [4] 


0.03 


55 


3.7 


CuBr-P(OEt) 3 [5] 


0.03 


60 


4.0 


CuJ-P(OEt) 3 [6] 


0.03 


45 


3.0 



1 = mMol Katalysator pro Mol Isopren 



25 

Die Messungen ergaben, daB der Komplex CuCI-P(OEt) 3 die Addition von HCI an Isopren eindeutig am 
besten kataiysiert. 

Katalysatoraktivitat (Umlagerung): 

30 

Es wurden konstant 2.66 l/min HCI uber eine Fritte in eine Losung aus 146 g (2.14 Mol) Isopren und der 
in Tabelle 2 angegebenen Katalysatormenge bei 0*C eingeleitet. Nach der Reaktion lieB man das Produkt 
von 0°C auf Raumtemperatur kommen. Bei dieser Temperatur wurde das Produkt gelagert. Die Messung 
des Umlagerungseffektes der Katalysatoren erfolgte durch gaschromatographische Bestimmung der Zusam- 

35 mensetzung in den in Tabelle 2 aufgefuhrten Zeitabstanden. Gemessen wurde die Zusammensetzung zum 
Zeitpunkt 0, das heiBt unmittelbar nach Beendigung des HCI-Einleitens. AuBerdem wurden die Zeiten 
bestimmt, bei denen der Anteil an Isoprenylchlorid auf 20 % abgefallen ist bzw. der Anteil an Prenylchlorid 
auf 70 % gestiegen ist. Weiterhin wurde die Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung bestimmt, ab der keine 
Anderung der Zusammensetzung mehr eintritt. Die Ergebnisse der Testung sind in Tabelle 2 zusammenge- 

40 faBt. 

Aus den Ergebnissen in Tabelle 2 geht hervor, daB die katalytische Wirkung bezuglich der Umlagerung 
von der Art des Liganden ( OPh > OBu > OEt ), vom Kupferhalogenid ( CuJ > CuBr > CuCI) und von der 
Katalysatormenge abhangt. Besonders gut wirkt der CuJ-Triethylphosphit-Komplex. 

45 
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Tabelle 2 



25 



Katalysator [Beispiel] 


Menge 1 [mMol] 


Isoprenyichlorid 


Prenylchlorid 








oenait [ /o\ 




/^rtk^n ro/ i 

oenait [ /o\ 


nhnp Katalv^fitor 




0 


44.2 


0 


45.3 






22.7 


20.0 


24.0 


70.0 


CuCI-P(OEt) 3 [1 J 


0.15 


0 


56.2 


0 


35.9 






0.8 


20.0 


0.7 


70.0 






2.0 


12.8 


2.0 


80.9 


L/UOI-P(Utt) 3 [1J 


0.03 


0 


52.5 


0 


35.5 






10.0 


20.0 


8.0 


70.0 j 






keine 


Anderung 


keine 


Anderung 


ouui-P(Ufct) 3 [ i i 


O.UOo 


0 


63.7 


0 


29.2 






17.8 


20.0 


18.6 


70.0 


UUol-r(UDU)3 [oj 


0.03 


0 


44.0 


0 


44.6 






4.4 


20.0 


3.9 


70.0 






6.0 


13.0 


6.0 


75.4 


CuCI-P(OPh) 3 [4] 


0.03 


0 


40.1 


0 


53.5 






3.0 


20.0 


2.8 


70.0 






5.0 


12.9 


5.0 


75.7 


CuBr-P(OEt) 3 [5] 


0.03 


0 


31.2 


0 


61.8 






3.6 


20.0 


3.0 


70.0 






7.0 


13.8 


7.0 


76.4 


CuJ-P(OEt) 3 [6] 


0.03 


0 


26.1 


0 


65.5 






1.0 


20.0 


1.5 


70.0 






4.0 


12.8 


4.0 


73.2 



1 = mMol Katalysator pro Mol Isopren 



35 

Katalysatoraktivitat (Stabilisierung): 

Zur Bestimmung der stabilisierenden Wirkung der Katalysatoren wurden die Reaktionsprodukte der 
Beispiele 7 bis 13 wie folgt getestet: 

40 10 g Rohprodukt wurden in ein Becherglas gegeben und auf 40 *C erwarmt. Dann wurden 2 Tropfen einer 5 
%-igen FeCI 3 -L6sung in Diethylether (1 Tropfen = 0.017 g Losung = 0.85 mg FeCI 3 ) zugegeben und 
umgeschwenkt. Wenn es nach 5 Minuten zu keiner Temperaturerhohung kam, wurden wieder 2 Tropfen 
zugegeben und der Vorgang solange wiederholt, bis es zu einer stark exothermen Reaktion kam. Je hoher 
der FeCI 3 -Verbrauch pro kg Isopren, umso besser die stabilisierende Wirkung. Die Ergebnisse des 

45 Stabilitatstests sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 

Tabelle 3 



Katalysator [Beispiel] 


Menge 1 [mMol] 


FeCI 3 -Verbrauch [mg/kg] 


CuCI-P(OEt) 3 [7] 


0.03 


850 


CuCI-P(OEt) 3 [8] 


0.003 


170 


CuCI-P(OEt) 3 [9] 


0.15 


425 


CuCI-P(OBu) 3 [10] 


0.03 


680 


| CuCI-P(OPh) 3 [11] 


0.03 


425 


CuBr-P(OEt) 3 [12] 


0.03 


850 


CuJ-P(OEt) 3 [13] 


0.03 


425 



9 



BNSDOCID: <EP 0679438A1_I_> 



EP 0 679 438 A1 



Die stabilisierende Wirkung der Katalysatorlosungen steigt in der Reihe P(OPh) 3 < P(OBu) 3 < P(OEt)3. 
Zur Kontrolle wurde FeCI 3 , wie oben beschrieben, zu 10 g Rohprodukt aus Vergleichsbeispiel 1 gegeben. 
Dabei kam es bereits bei Zugabe der ersten Tropfen zu einer heftigen Reaktion. 

5 PatentansprUche 

1. Katalysator zur Herstellung von 1-Chlor-3-methyl-but-2-en aus Isopren und Chlorwasserstoff enthaltend 
einen oder mehrere Komplexe von Kupfer(l)-halogenid und Trialkyl- oder Triarylphosphiten der allge- 
meinen Formel GuX»P(OR) 3 (I), wobei X die Bedeutung CI, Br oder J hat und R ein geradkettiger oder 

w verzweigter Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen oder ein Arylrest ist und wobei der Aikyl- und Arylrest 

gegebenenfalls substituiert sein konnen. 

2. Katalysator nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi X = CI, Br oder J, und R = Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, iso-Amyl, Benzyl oder Phenyl. 

75 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi der Katalysator der allgemeinen 
Formel (I) in Losung in inerten organischen Losungsmitteln oder in den entsprechenden Trialkyiphos- 
phiten oder Triarylphosphiten vorliegt. 

20 4. Katalysator nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi der Katalysator der allgemeinen Formel (I) 
in Losung in den entsprechenden Trialkylphosphiten oder Triarylphosphiten vorliegt. 

5. Verfahren zur Herstellung von 1-Chlor-3-methyl-but-2-en aus Isopren und Chlorwasserstoff in Gegen- 
wart eines Katalysators bei einer Temperatur von -30 °C bis + 30 *C, bei Normaldruck oder einem 
Uberdruck bis zu 5 bar und einem Molverhaltnis von HCI zu Isopren von £1:1, wobei als Katalysator 
ein oder mehrere Komplexe von Kupfer(l)-halogenid und Trialkyl- oder Triarylphosphiten der allgemei- 
nen Formel CuX* P(OR) 3 (I), wobei X die Bedeutung CI, Br oder J hat und R ein geradkettiger oder 
verzweigter Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen oder ein Arylrest ist, in einem Molverhaltnis von 0.02 bis 
2.0 mMol pro Mol Isopren, eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die Katalysatoren der allgemeinen Formel 
CuX»P(OR) 3 gelost in P(OR) 3 eingesetzt werden, wobei P(OR) 3 in Mengen von 0.03 mMol P(OR) 3 pro 
Mol Isopren eingesetzt wird. 

35 7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die Herstellung in diskontinuierlicher 
Fahrweise erfolgt, wobei der Katalysator zusammen mit dem Isopren vorgelegt, der Ansatz abgekuhlt, 
anschliefiend unter Ruhren und Kuhlen Chlorwasserstoffgas in den Ansatz eingeleitet wird und nach 
Abschlufi der HCI-Einleitung der Ansatz erwarmt und das Produkt vorzugsweise zur Isomerisierung von 
Isoprenylchlorid zu Prenylchlorid gelagert und gegebenenfalls destillativ gereinigt wird. 

40 

8. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die Herstellung in kontinuierlicher 
Fahrweise erfolgt, wobei in einen mit Kreislaufpumpe betriebenen und gekuhlten Reaktionskreislauf 
kontinuierlich eine Isopren/Katalysatormischung oder Isopren und Katalysator getrennt sowie gasformi- 
ger Chlorwasserstoff dosiert werden, wobei das Reaktionsprodukt kontinuierlich abdestilliert wird, das 
45 uber den Kopf der Destillationskolonne abdestillierte Isopren/lsoprenylchlorid-Gemisch wieder der 

Reaktion zugefuhrt wird und das Prenylchlorid als Sumpfprodukt der Destillationskolonne, gegebenen- 
falls nach einer weiteren kontinuiet lichen Destination, gewonnen wird. 
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